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焦化废水深度处理现状及技术进展

何绪文ꎬ张斯宇ꎬ何　 灿
(中国矿业大学(北京) 化学与环境工程学院ꎬ北京　 １０００８３)

摘　 要:焦化废水是一种典型的高浓度难降解有机废水ꎬ具有污染物成分复杂、污染物浓度高、可生化

性较差、毒性大、色度高、水质波动大等特点ꎮ 由于焦化废水 ＣＯＤ 浓度高ꎬ且含有酚、酯、氰、吲哚、吡
啶、长链烷烃等大量难降解有机污染物ꎬ传统的“预处理＋生化处理”组合工艺无法满足新的焦化废水

排放标准 ＧＢ １６１７１—２０１２«炼焦化学工业污染物排放标准»ꎬ因此亟待寻求稳定、经济及资源化的深

度处理工艺ꎬ以满足提标排放ꎮ 基于此ꎬ综合了近几年国内外关于焦化废水水质特性、排放标准、单元

处理技术等方面的研究成果ꎻ总结了目前焦化废水深度处理技术ꎬ如移动床生物膜反应器(ＭＢＢＲ)、
曝气生物滤池(ＢＡＦ)、混凝法、高级氧化技术及膜分离技术的应用现状ꎻ指出仅靠单一生物化学或物

理化学处理技术很难满足达标排放或废水回用要求ꎻ提出采用“氧化预处理＋ＭＢＢＲ＋(磁)混凝”、
“(磁)混凝 /过滤＋臭氧催化氧化”以及“(磁)混凝＋高级氧化＋双膜处理”３ 种高效经济的焦化废水深

度处理新型组合工艺ꎬ并成功应用于实际工程ꎮ 根据焦化废水水质条件ꎬ因地制宜地选择或开发具有

处理效果好、技术先进、操作简便等优势的组合工艺是今后焦化废水深度处理技术的发展趋势ꎮ
关键词:焦化废水ꎻ废水处理ꎻ高级氧化技术ꎻ膜分离技术
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何绪文等:焦化废水深度处理现状及技术进展 ２０２０年第 １期

０　 引　 　 言

焦炭行业是我国的重要支柱产业ꎬ是“水十条”
重点管控行业[１]ꎮ ２０１８ 年我国焦炭产量接近 ４. ４
亿 ｔꎬ伴随钢铁工业、煤炭工业等的焦炭炼制、煤气终

冷、化工产品精制过程产生大量的焦化废水ꎬ每吨焦

排放废水 ０.４~０.７ ｔ[２－４]ꎬ２０１８ 年我国焦化废水排放

量达 ３.１７×１０９ ｍ３ꎮ 焦化废水主要由炼焦生产过程

中产生的焦炉煤气终冷水、蒸氨废水及焦化生产用

水组成ꎬ成分复杂ꎬ且具有一定毒性ꎬ其含有酚、杂环

化合物、苯胺、芳香族化合物、硫化物、氰化物等多种

物质[５－６]ꎮ 焦化废水是一种世界公认难处理的工业

废水ꎬ具有以下特点:①废水成分复杂ꎬ水质波动大ꎻ
②污染物浓度高ꎬ可生化性差ꎻ③有毒物质多ꎬ废水

毒性大ꎻ④废水色度高ꎮ 焦化废水的这些特点决定

了其属于污染物浓度高、不易处理且含大量有毒有

害物质的工业废水ꎮ 目前ꎬ我国有 １ ３００ 余家焦化

企业ꎬ其中生化法是废水工程中应用最为广泛的处

理工艺ꎮ 国内焦化废水处理大多采用生物法如厌

氧 /好氧工艺法(Ａ / Ｏ)、厌氧 /缺氧 /好氧工艺法(Ａ /
Ａ / Ｏ)ꎬ但生物法对 ＣＯＤ、总氮(ＴＮ)的处理效果效果

一般ꎬ主要原因是焦化废水富含难降解有机污染物ꎬ
生化处理对焦化废水二级出水中酯类、吡啶、长链烷

烃及喹啉等多种有机物的处理能力有限ꎮ 随着国家

制定的更为严格的排放要求和规定ꎬ自 ２０１５ 年 １ 月

１日起所有企业执行新的排放标准 ＧＢ １６１７１—２０１２
«炼焦化学工业污染物排放标准»ꎬ要求直接排放

ρ(ＣＯＤ)≤８０ ｍｇ / Ｌꎬρ(ＮＨ３ －Ｎ)≤１０ ｍｇ / Ｌꎬ间接排

放 ρ(ＣＯＤ)≤１５０ ｍｇ / Ｌꎬρ(ＮＨ３ －Ｎ)≤２５ ｍｇ / Ｌꎮ 目

前ꎬ常规的“预处理＋生化处理”组合工艺已难以达

到排放及回用要求ꎬ亟待对焦化二级出水进行深度

处理ꎬ因此寻求更加经济、稳定及资源化的处理技术

仍然是国内外解决该工业废水处理领域的难点和热

点[７]ꎮ 目前焦化废水深度处理技术主要有生化、物
化、高级氧化及其组合处理工艺等ꎮ 笔者对焦化废

水深度处理常用技术的研究和应用情况进行了总结

分析ꎬ并根据多年的跟踪研究、中试及示范工程建设

结果ꎬ提出了适用于焦化废水深度处理的单元技术

和组合工艺ꎬ以期为焦化废水深度处理提质达标改

造与回用提供技术支持ꎮ

１　 单元处理技术

１.１　 生物化学法

１.１.１　 移动床生物膜反应器

作为一种新型复合水处理技术ꎬ移动床生物膜

反应器(ＭＢＢＲ)是通过在曝气过程中使填料在外力

作用下和污水充分接触ꎮ 随着反应时间增长ꎬ不断

有污水中的微生物在填料表面附着生长ꎬ从而形成

一层生物膜ꎬ水体通过生物膜吸附降解污水中的污

染物得到净化[８]ꎮ ＭＢＢＲ被广泛用于污水的处理回

收ꎬ是基于其相比于传统膜生物反应器ꎬ具有占地空

间小、污染物易扩容、不易堵塞等优点ꎬ是一种新型

高效的污水处理方法ꎮ 针对性地解决了焦化废水处

理工艺抗冲击能力差ꎬＴＮ、ＮＨ３ －Ｎ、ＣＯＤ 去除率低ꎬ
运行费用高等问题ꎮ 研究表明ꎬＡ / Ｏ＋ＭＢＢＲ组合联

用可实现 ＣＯＤ质量浓度从 ４ ０００~４ ６００ ｍｇ / Ｌ降低

到 ２５０ ｍｇ / ＬꎬＣＯＤ去除率达 ９３.７％~９４.６％ꎮ ＭＢＢＲ
单独用作焦化废水深度处理技术ꎬ应用于 Ａ / Ｏ 工艺

后或与其他工艺联用可进一步去除 ＣＯＤ及 ＴＮꎮ
１.１.２　 曝气生物滤池

曝气生物滤池(ＢＡＦ)是一种特殊形式的生物接

触氧化法ꎮ ＢＡＦ 结合了给水快滤池和接触氧化法

的优点ꎬ集曝气氧化、高水力负荷、絮凝吸附等特点

于一身ꎬ具有生物氧化和过滤的双重作用ꎬ出水水质

较好[９－１０]ꎮ ＢＡＦ 在焦化废水深度处理中主要应用

于常规生化处理后ꎮ 孙丰英等[１１]利用曝气生物滤

池(ＵＢＡＦ)作为某焦化厂生化二级出水的深度处理

工艺ꎬ处理后的出水 ＣＯＤ 和 ＮＨ３ － Ｎ 可达 ＧＢ
８９８７—１９９６«污水综合排放标准»ꎮ 目前 ＢＡＦ 技术

在焦化废水深度处理中已有工程应用ꎮ 将混凝气浮

增加至 ＢＡＦ前可有效去除污水中的悬浮物ꎬ同时具

有有机负荷高、占地面积小、投资少、不会产生污泥

膨胀、氧传输效率高、出水水质好等优点ꎬ但其对进

水悬浮物( ＳＳ)浓度要求较严ꎬ一般要求 ρ( ＳＳ)≤
１００ ｍｇ / Ｌꎬ最好 ρ(ＳＳ)≤６０ ｍｇ / Ｌꎬ因此需要对进水

进行预处理ꎬ尽可能减少黏性物质对膜面的污堵ꎮ
１.２　 物理化学法

１.２.１　 吸附法

吸附法是利用吸附剂的吸附作用去除废水中污

染物的方法ꎮ 吸附法对焦化废水中的 ＮＨ３－Ｎ、氰化

物、环境危害大的持久性有机物均有很好的去除效

果ꎮ 但存在常用吸附材料成本太高ꎬ再生复杂的弊

端ꎬ因此大规模工业废水处理应用鲜少采用吸附法

作为处理工艺ꎮ 针对焦化废水深度处理工艺需提标

改造、活性炭(ＡＣ)吸附成本太高难以推广等问题ꎬ
活性焦(ＡＣｏｋｅ)优异的吸附性能逐渐被广泛的关注

和研究ꎮ ＡＣｏｋｅ 的原料来源广、生产成本低(仅为

ＡＣ的 ３０％~５０％)、综合强度高ꎬ具有较大的比表面

积和发达的中空结构[１２]ꎮ 在废水深度处理领域ꎬ
ＡＣｏｋｅ虽然可有效吸附去除废水中的有机物ꎬ但吸
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附剂均存在吸附饱和上限ꎬ达到吸附饱和上限的吸

附剂必须更换或再生ꎮ 而再生后的吸附剂会降低原

有的吸附性能ꎮ 此外ꎬ吸附法仅是将污染物从废水

中吸附去除ꎬ并没有达到真正降解污染物的效果ꎬ因
此不妥善处理吸附剂会造成二次污染ꎮ
１.２.２　 (磁)混凝法

混凝法多采用聚合硫酸铁(ＰＦＳ)、聚合硫酸铝

(ＰＡＣ)作混凝剂ꎬ这 ２ 种混凝剂的温度和 ｐＨ 值适

用范围广ꎬ质优价廉ꎬ混凝效果显著ꎮ 其中ꎬ磁混凝

与常规的混凝沉淀、气浮、吸附等技术相比具有效率

高、反应速度快ꎬ形成的絮体更密实ꎬ沉降速度更快ꎬ
处理水量大、占地面积小、成本低等优点[１３]ꎬ在水处

理领域中得到越来越多的认可与关注ꎬ是近几年发

展最快、应用最为广泛的水处理技术ꎮ
磁混凝是通过磁性接种和混凝作用ꎬ使非磁性

污染物与磁种混凝结合成一体ꎬ形成一种带有磁性

的混凝体－矾花ꎬ矾花可以使污染物具有磁性ꎮ 在

磁场的作用下ꎬ使磁性污染物与非磁性水体分离ꎬ达
到去除污染物的目的[１４]ꎮ 磁混凝可有效去除废水

的色度、浊度、悬浮颗粒、重金属、有机物等污染

物[１５]ꎬ被广泛应用于污水应急处理、城市污水处理、
工业废水深度处理领域[１６]ꎮ 张哲[１７]通过磁絮凝技

术处理某焦化厂的生化二级出水ꎬ在磁絮凝技术的

最优反应条件下ꎬ ＣＯＤ、ＮＨ３ －Ｎ 和浊度分别可达

６２.２３％、２２.３３％和 ９２.０７％的去除效果ꎬ其试验结果

表明ꎬ焦化废水生化二级出水中的有机物可通过磁

絮凝技术得到有效的去除ꎮ 敬双怡等[１８]将磁化的

ＰＦＳ加入焦化废水生化二级出水ꎬ可以产生更易聚

集的絮体ꎬ该絮体更加密实ꎬ含水率低ꎬ可有效提高

出水水质ꎮ 进一步研究发现ꎬ永磁和电磁只能提供

有限的场强ꎬ针对弱磁性物质及小颗粒物的去除效

果不佳ꎮ
磁体技术的不断进步也推动了磁分离 /絮凝技

术的发展ꎮ 超导磁的线圈是利用超导材料制备而

成ꎬ运行过程中仅需液氮冷却ꎬ没有能耗损失ꎬ该技

术的出现一定程度上解决了现阶段所存在的磁场有

效问题ꎮ 超磁分离机会产生大于重力 ６４０倍的磁力

瞬间吸住微磁絮团实现固液分离ꎬ不仅使得运行能

耗得到有效降低、还提高了磁分离能力与效率ꎬ使得

磁分离技术的应用范围更为广阔[１９]ꎮ 河钢集团宣

钢焦化厂采用低温超导磁分离技术对焦化污水进行

处理后ꎬ取得了显著的效果[２０]ꎮ 经“Ａ / Ｏ＋絮凝＋低
温超导磁分离”组合工艺处理ꎬ焦化废水 ＣＯＤ 质量

浓度直降至 １５０ ｍｇ / Ｌ 以下ꎬＮＨ３ －Ｎ 质量浓度直降

至 ２５ ｍｇ / Ｌ以下ꎮ

笔者所在课题组通过对磁种ꎬ磁场强度分布、衰
减与强度保持设计ꎬ磁混凝工艺等进行多年研究ꎬ开
发出了成规模系列的磁混凝处理关键技术与装备ꎬ
在保留出水水质基础上ꎬ缩短了水力停留时间ꎬ减少

了占地面积ꎬ进一步降低了处理成本ꎮ
１.２.３　 高级氧化技术

１)Ｆｅｎｔｏｎ氧化ꎮ Ｆｅｎｔｏｎ氧化技术在利用羟基自

由基(ＨＯ􀅰)氧化降解有机物的同时ꎬ还能使氰化

物得到有效去除[１８]ꎮ 钟晨等[１０]以某炼钢集团为研

究对象ꎬ通过 Ｆｅｎｔｏｎ 氧化技术处理 ＢＡＦ 生化出水ꎬ
其处理后出水水质可满足回用标准ꎬ最优反应参数

是 ｐＨ＝ ４ꎬ双氧水和 Ｆｅ２＋物质的量之比为 ４ ∶ １ꎮ 赖

鹏等[２１]也采用 Ｆｅｎｔｏｎ 氧化作为焦化废水深度处理

工艺ꎬ研究结果表明ꎬ当 ｎ(Ｈ２Ｏ２):ｎ(Ｆｅ２
＋)＝ １０ꎬｐＨ

值位于 ２.８~３.２ꎬ废水 ＣＯＤ可以达到最佳去除效果ꎮ
由此可以看出ꎬＦｅｎｔｏｎ 法作为焦化废水深度处理工

艺时的最优反应参数各不相同ꎬ这主要是基于焦化

废水生化出水水质差别很大、水质复杂的原因ꎮ 为

了达到更好的处理效果ꎬＦｅｎｔｏｎ技术还可以与混凝、
吸附、ＢＡＦ、微波、超声、微电解等技术联用ꎬ增强其

处理能力ꎮ
在实际工程应用中ꎬＦｅｎｔｏｎ 氧化处理工艺的过

氧化氢(Ｈ２Ｏ２)、Ｆｅ 盐投加量不易控制ꎬ难以满足焦

化废水水质的波动影响ꎬ同时反应体系中引入盐类

会使废水中总溶解固体 ( ＴＤＳ)含量增加 ３０％ ~
４０％ꎬ且产生大量危废污泥ꎬ增加末端污泥的处理处

置费用ꎮ 此外ꎬＦｅｎｔｏｎ催化氧化过程活性组分流失ꎬ
液体酸消耗量大会造成设备腐蚀ꎮ 该方法在焦化废

水深度处理达标排放过程中存在药剂消耗大、成本

高ꎬ在回用过程中存在 ＴＤＳ、Ｃｌ－浓度高的缺点而不

具竞争优势ꎮ
２)电化学氧化法ꎮ 电化学氧化是通过夺取电

子或氧化低价金属使有机物氧化的方法ꎮ 电化学氧

化技术是近年来发展起来的环境污染控制技术ꎬ它
具有设备简单ꎬ效率高ꎬ不产生二次污染ꎬ兼具气浮、
杀菌等优点[２２]]ꎮ 目前在焦化废水深度处理的研究

大多集中于研制新型电极ꎬ目前 ＤＳＡ 阳极(即形状

稳定型电极)具有优良的电催化活性和化学稳定

性、阳极过电势低、免维护、无污染、使用寿命长等特

点[２３]ꎮ 其中ꎬ三维电极法相比于传统二维电极法ꎬ
拥有更大的电极表面、更快的传质速度和更高的电

流效率ꎬ成为了当前的研究热点ꎮ 在最优反应参数

下ꎬ将三维电极用于处理高氨氮焦化废水生化二级

出水ꎬ可以将进水 ＮＨ３ －Ｎ 质量浓度由 １５０ ｍｇ / Ｌ 降

至 １５ ｍｇ / Ｌ以下[１]ꎮ 虽然电化学氧化法是一种绿色
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有前景的新型工艺ꎬ但存在处理规模小、成本高且阳

极钝化等问题ꎬ离实际工程化仍有很大的距离ꎮ
３)臭氧高级氧化ꎮ 以臭氧为基础开发出的多

种高级氧化工艺ꎬ是通过诱导臭氧分解产生比臭氧

活性更高且几乎无选择性的 ＨＯ􀅰的产生ꎬ达到快

速、最大限度去除有机物的目的ꎮ 臭氧和双氧水

(Ｈ２Ｏ２)耦合氧化技术和臭氧催化氧化技术是最常

应用于焦化废水生化二级出水深度处理过程的 ２ 种

臭氧高级氧化工艺[２４]ꎮ
臭氧催化氧化是目前工业污水处理领域研究的

热门技术ꎬ其作为一种高效的污水深度处理技术被

广泛应用于焦化废水深度处理工艺中[２５]ꎮ 在传统

的单独臭氧氧化体系中引入臭氧催化剂ꎬ可以产生

氧化能力更高的 ＨＯ􀅰(氧化电位为 ２.８ Ｖ)ꎬ有效提

高了反应体系的氧化电位[２６]ꎮ 臭氧催化氧化技术

利用催化剂与臭氧氧化的协同作用可以降低反应活

化能或改变反应历程ꎬ其反应条件温和、处理效果增

强ꎬ并且相比于传统臭氧氧化技术ꎬ便于连续操作且

无二次污染ꎮ 臭氧催化氧化分为均相催化氧化和非

均相催化氧化ꎮ 目前对于臭氧催化氧化的研究多集

中于非均相催化氧化上ꎬ是因为均相催化氧化所使

用的金属离子会造成二次污染ꎮ
针对生化后焦化废水 ＣＯＤ无法达标的问题ꎬ何

灿等[２７]以西北某焦化厂为研究目标ꎬ通过中试运行

试验研究了臭氧催化氧化技术深度处理焦化废水的

效果ꎬ考察了臭氧投加量、反应时间、ｐＨ 值、催化剂

等对 ＣＯＤ去除率的影响ꎬ确定了最佳运行参数ꎮ 连

续运行 ６８ ｄ 的结果表明ꎬ当进水 ＣＯＤ 质量浓度为

１４０~２００ ｍｇ / Ｌꎬ反应时间为 １.５ ｈꎬ臭氧投加量为 ８０
ｍｇ / (Ｌ􀅰ｈ)时ꎬＣＯＤ平均去除率大于 ６０％ꎮ 为提高

反应效率ꎬ以天然矿物材料为载体ꎬ负载双金属催化

组分的催化剂ꎬ有效降低了臭氧投加量ꎬ减少了电

耗ꎬ节约了处理成本和催化剂的投资成本ꎮ 现场中

试试验结果表明ꎬ连续运行 １２０ ｄꎬ当进水 ＣＯＤ质量

浓度为 １５０~２５０ ｍｇ / Ｌꎬ反应时间为 １.５ ｈꎬ臭氧投加

量为 ８０ ｍｇ / (Ｌ􀅰ｈ) 时ꎬＣＯＤ平均去除率大于 ６２％ꎻ
并将其成功应用于规模为 ７０ ｍ３ / ｈ(或 １ ４００ ｍ３ / ｄ)
的焦化废水深度处理示范工程ꎬ从 ２ 年的运行数据

看ꎬ臭氧催化氧化的直接运行费用平均小于 ２元 / ｍ３ꎮ
由于焦化废水生化二级出水水质波动较大ꎬ实际运

行中可通过监控水质参数实时调整臭氧投加量来保

证稳定运行ꎬ出水满足最新排放标准的要求ꎬ是一种

新型可靠的绿色深度处理单元技术ꎮ
Ｏ３ / Ｈ２Ｏ２的协同氧化工艺也是一种基于臭氧的

高级氧化工艺ꎮ 笔者所在课题组通过对比分析了 ３

种应用于焦化废水二级出水的工艺[２７]:单独臭氧氧

化、ＵＶ－Ｆｅｎｔｏｎ和 Ｏ３ / Ｈ２Ｏ２氧化ꎬ试验结果表明ꎬＯ３ /
Ｈ２Ｏ２氧化是 ３种工艺中 ＣＯＤ 去除效果最好的深度

处理工艺ꎮ 当深度处理进水 ＣＯＤ 质量浓度为 ２００
ｍｇ / Ｌ 左右、选择 ３０ ｍｇ / Ｌ 的 Ｏ３投加量、２ ｇ / Ｌ 的

Ｈ２Ｏ２(３０％)投加浓度、１２０ ｍｉｎ 的反应时间处理焦

化废水二级出水ꎬ最终处理后出水的 ＣＯＤ去除率达

到 ６３％ꎮ
１.２.４　 膜分离技术

超滤(ＵＦ)－反渗透(ＲＯ)和 ＵＦ－纳滤(ＮＦ)双膜

法是最常应用于焦化废水的膜处理工艺ꎮ 废水中的

悬浮物、胶体和一些大分子有机物可以通过 ＵＦ 得

到去除ꎬ无机盐及绝大部分有机物主要是利用 ＲＯ
去除ꎮ 经 ＵＦ－ＲＯ可以被二次利用为循环冷却水的

补给水ꎬ该出水仅含微量的有机物和无机物ꎮ 周超

等[２８]将安徽某焦化厂的焦化废水作为研究对象开

展了中试研究ꎮ 采用混凝沉淀预处理结合 ＵＦ－ＲＯ
双膜法作为深度处理工艺ꎮ 最终 ＲＯ 出水 ＣＯＤ 质

量浓度低于 ５ ｍｇ / Ｌꎬ电导率约为 ３０ μＳ / ｃｍꎬ取得了

较好的处理效果ꎬ处理后出水可作为工业循环用水

的补充水ꎮ 该工艺的关键在于找到 ＲＯ成功运行的

预处理技术ꎬ尽管 ＵＦ被用作 ＲＯ预处理技术已经非

常成熟ꎬ但存在成本和运行费用较高的弊端ꎮ 鉴于

此ꎬＭＢＲ 工艺不仅可以使淤泥密度指数(ＳＤＩ) <３ꎬ
又可作为生化的后处理ꎬ进一步去除 ＣＯＤꎬ因此得

到众多研究者的青睐[２９]ꎮ 在出水水质要求不是很

严格的情况下ꎬ可选用 ＮＦ 与 ＵＦ 或者 ＭＢＲ 工艺联

用ꎬＮＦ相对于 ＲＯ 能耗更少、成本更低ꎮ 北京桑德

环境工程有限公司采用 ＵＦ－ＮＦ 双膜法作为唐山中

润煤化工实际处理工程的深度处理工艺ꎬ采用 ＵＦ－
ＮＦ－ＲＯ三膜技术作为达丰焦化厂等多个焦化废水

中试处理工艺ꎬ试验出水均可稳定达标最新焦化废

水回用及排放标准ꎬ取得了工程实践的认可ꎮ 但在

实际应用过程中膜分离技术仍存在膜面易受污染、
膜通量随运行时间延长而下降以及膜性能欠稳定等

问题亟待解决ꎮ 在膜分离前进行氧化预处理可有效

减少膜污堵ꎬ但浓水的去向问题限制了该技术在独

立焦化厂中的应用ꎮ

２　 深度处理实用工艺

虽然现阶段焦化废水深度处理技术的选择较多ꎬ
但是仅靠单一处理技术其出水很难满足日趋严格的达

标排放或回用水要求ꎬ需要寻求高效的组合工艺处理

方法ꎬ提高处理效果、降低处理成本ꎬ为焦化废水深度

处理技术的工业应用提供技术支持ꎮ 另外ꎬ焦化废水
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治理技术主要受约于处理效果、投资运行费用以及是

否产生二次污染 ３个关键因素ꎬ因此ꎬ需要针对焦化废

水的水质水量特点ꎬ因地制宜地选择适合自身的工艺ꎬ
以实现深度处理达标排放或回用的目标ꎮ
２.１　 氧化预处理＋ＭＢＢＲ＋(磁)混凝组合工艺

笔者所在课题组提出了“氧化预处理＋ ＭＢＢＲ＋磁
混凝”深度处理工艺(图 １)ꎮ 焦化废水首先通过氧化

预处理有效提高其可生化性ꎬ然后进入 ＭＢＢＲ再次生

化处理ꎮ 最终进入絮凝池加入 ＰＦＳ及磁粉来进行最后

的磁混凝沉淀去除 ＳＳ、总磷(ＴＰ)等ꎮ 该工艺在 ２ ０００
ｍ３ / ｄ规模的焦化废水深度处理示范工程运行 ３年的

结果表明ꎬＣＯＤ 质量浓度 ６０ ~ ８０ ｍｇ / ＬꎬＴＮ 质量浓度

１０.８~１１.３ ｍｇ / ＬꎬＴＰ质量浓度 ０.２０~０.２３ ｍｇ / ＬꎬＳＳ质量

浓度 ６~７ ｍｇ / Ｌꎬ直接运行费用(电费、人工、折旧)≤
３元 / ｍ３ꎮ 出水水质完全满足新的排放标准要求ꎬ该
组合工艺适用于焦化废水生化处理不完整ꎬ二沉池

出水 ＣＯＤ 浓度较高(一般为 ３００ ~ ５００ ｍｇ / Ｌ)的情

况ꎬ应用此工艺可取得良好的运行效果ꎮ

图 １　 氧化预处理＋ＭＢＢＲ＋磁混凝深度处理工艺

Ｆｉｇ.１　 Ａｄｖａｎｃｅｄ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ＋ＭＢＢＲ＋ｍａｇｎｅｔｉｃ ｃｏａｇｕｌａｔｉｏｎ

２.２　 (磁)混凝 /过滤＋臭氧催化氧化组合工艺

(磁)混凝－臭氧催化氧化法结合了催化氧化和

混凝作用两者的优势ꎬ即通过混凝沉淀提高出水水

质ꎬ再利用臭氧与催化剂协同作用产生的强氧化自

由基来加快废水中污染物的氧化ꎮ
该工艺的关键技术是针对焦化废水深度处理的

水质特点研发专用催化剂并进行工程化应用ꎮ 北京

水梦源水务科技有限公司经过多年的研究ꎬ已成功

研发出一种以天然矿物材料为载体ꎬ负载双金属催

化组分的催化剂ꎮ 由于这种催化剂的多孔表面及材

料本身特性ꎬ使得局部臭氧浓度增强ꎬ大幅提高了羟

基自由基的转化效率ꎬ有利于吡啶、喹啉、萘和苯酚

等焦化废水中的典型难降解有机污染物的矿化ꎮ 催

化剂特殊活性组分的添加ꎬ有效阻止了焦化废水中

有机污染物降解生成的小分子有机物在催化剂表面

的积碳ꎬ有效减缓了催化剂的失活ꎮ 从水力学角度

考虑ꎬ催化剂设计成直径为 ３ ~ ５ ｍｍ 的球状颗粒更

适于工程应用ꎮ 同时ꎬ催化剂设计强度大于 １００ Ｎ /
粒ꎬ在工程应用中保证了催化剂的完整ꎬ防止了活性

组分的流失ꎮ 多个焦化废水中试装置的现场运行试

验和工程应用研究表明[２７]ꎬ臭氧催化氧化可以分解

焦化废水中的一些大分子有机污染物ꎬ一部分被直

接氧化成 ＣＯ２和 Ｈ２Ｏꎬ一部分被分解成了醛类、甲苯

等小分子芳香类化合物ꎬ再经吸附处理ꎬ出水 ＣＯＤ
质量浓度小于 ５０ ｍｇ / Ｌꎮ

“磁混凝＋臭氧催化氧化”组合处理工艺(图 ２)
应用于神华内蒙古某焦化厂ꎬ稳定运行 １年期间ꎬ出
水 ＣＯＤ质量浓度≤３５~４５ ｍｇ / Ｌꎬ铁锰去除率 ８０％ꎬ
ＣＯＤ去除率达到 ８０％~９５％ꎮ 处理后出水可全部用

于热电厂冷却循环水补水、钢铁厂高炉喷渣、焦化厂

场地喷洒或熄焦用水ꎬ实现了焦化废水深度处理的

资源综合利用ꎮ 该工艺技术、配套设备目前处于国

际领先水平ꎮ
依托内蒙古某焦化厂进行了“混凝沉淀 /过滤

＋臭氧催化氧化”(图 ３)组合处理工艺的工程应用

研究ꎬ解决了处理水质不能稳定达标、ＴＮ 处理效

果差、有机物去除效果差、运行费用高等弊端ꎮ 对

该工艺运行最佳处理条件:混凝剂聚合氯化铝

(ＰＡＣ) 投 加 量 ４０ ｍｇ / Ｌꎬ絮 凝 剂 聚 丙 烯 酰 胺

(ＰＡＭ)投加量 １.０ ｍｇ / Ｌꎬ初始 ｐＨ 值 ７.０ꎬ磁粉投

加量 ８０ ｍｇ / Ｌ时ꎬ沉淀去除大部分 ＳＳ外ꎬ通过过滤

进一步去除 ＳＳ 和胶体物质ꎬ减少了催化剂的污

染ꎬ可以取得最优的反应效果ꎮ 焦化废水二级出

水 ＣＯＤ质量浓度可以从约 ４ ０００ ｍｇ / Ｌ 降至６８.９ ~
７５.２ ｍｇ / ＬꎬＣＯＤ去除率可达 ９８.１％ꎮ 出水 ＮＨ３－Ｎ
质量 浓 度 为 ０. ３６５ ~ ０. ５２７ ｍｇ / Ｌꎬ ＵＶ２５４ 可 降 到

０.１８３ꎬ综合去除率为 ９７.４％ꎮ 该组合工艺不仅能

有效去除废水中有机污染物ꎬ提高了臭氧氧化的

效率和臭氧利用率ꎬ出水水质满足最新排放标准

要求ꎬ而且能大幅降低出水的毒性ꎮ
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图 ２　 (磁)混凝＋臭氧催化氧化组合处理工艺

Ｆｉｇ.２　 Ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ (ｍａｇｎｅｔｉｃ) ｃｏａｇｕｌａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｚｏｎａｔｉｏｎ

图 ３　 (磁)混凝 /过滤＋臭氧催化氧化组合工艺

Ｆｉｇ.３　 Ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ (ｍａｇｎｅｔｉｃ) ｃｏａｇｕｌａｔｉｏｎ / ｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｚｏｎａｔｉｏｎ

２.３　 (磁)混凝＋高级氧化＋双膜处理组合工艺

磁混凝＋臭氧催化氧化＋ＵＦ＋ＲＯ 组合工艺如图

４ 所示ꎬ该工艺主要是对经生化处理后的高含盐焦

化废水进行处理ꎬ其水质满足回用要求ꎮ 将该焦化

废水进行磁混凝处理脱除水中悬浮物和 ＣＯＤꎬ然后

在进入催化氧化反应器前ꎬ进入多介质过滤器来进

一步去除悬浮物ꎮ 以此达到将废水中难降解有机物

氧化降解为小分子有机物或部分矿化ꎬ满足 ＮＦ 或

ＲＯ对 ＣＯＤ质量浓度小于 ５０ ｍｇ / Ｌ的进水要求ꎮ 然

后将催化氧化处理后废水进行 ＵＦ和 ＲＯ深度处理ꎬ
得到可以回用于生产用水的脱盐水ꎮ 处理后出水

ＣＯＤ的质量浓度均小于 １０ ｍｇ / Ｌꎬ电导率平均值为

１０２ μＳ / ｃｍ左右ꎬ浊度在 ０.３ ＮＴＵ以下ꎬ各项指标均

稳定达到并且优于 ＧＢ ５００５０—２００７«工业循环冷却

水处理设计规范»中再生水水质指标的要求ꎮ 该组

合工艺对提升回用水水质和水资源利用率提供了重

要的技术保证ꎬ也是目前焦化废水深度处理与回用

普遍采用的实用工艺ꎬ其竞争优势明显ꎮ 主要问题

除容易造成膜污染ꎬ需要较为严格的预处理外ꎬ是浓

水的去向问题ꎬ对独立焦化厂该问题尤其突出ꎬ解决

方案是在深度处理过程中并满足经济成本条件下尽

可能降低出水 ＣＯＤ 浓度ꎬ满足湿熄焦用水 ＣＯＤ 质

量浓度小于 １５０ ｍｇ / Ｌ的要求ꎮ 然后是对熄焦废水

进行单独处理ꎬ处理后出水达到排放要求ꎬ对有特

别排放限值或零排放要求的企业ꎬ可采取多效蒸

发(ＭＥＤ)或机械压缩蒸发 ( ＭＶＲ)等工程技术

措施ꎮ
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图 ４　 (磁)混凝 /过滤＋臭氧催化氧化＋超滤＋反渗透深度处理组合工艺

Ｆｉｇ.４　 Ａｄｖａｎｃｅｄ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ(ｍａｇｎｅｔｉｃ)ｃｏａｇｕｌａｔｉｏｎ / ｆｉｌｔｒａｔｉｏｎꎬｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｚｏｎａｔｉｏｎꎬｕｌｔｒａｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｒｅｖｅｒｓｅ ｏｓｍｏｓｉｓ

３　 结论与建议

１)在日趋严格的排放标准与回用水水质要求

前提下ꎬＢＡＦ、ＭＢＢＲ、(磁)混凝等单元技术作为焦

化废水深度处理的后续工艺不可或缺ꎬ该单元技术

不仅能去除生化后二沉池出水中大部分固体、胶体

及溶解性有机物和悬浮物等污染物质ꎬ更重要的是

保证了后续工艺如臭氧催化氧化、双膜系统等的进

水水质ꎬ承前启后地保证整个焦化废水深度处理系

统的平稳运行ꎮ
２)焦化废水深度处理中的传统混凝、药剂氧化

等技术因费用高ꎬ出水或回水中含盐量高、污泥量大

等原因逐渐将被磁混凝、臭氧催化氧化等新型实用

绿色技术所取代ꎮ
３)氧化预处理＋ＭＢＢＲ＋(磁)混凝ꎬ(磁)混凝 /

过滤＋臭氧催化氧化ꎬ(磁)混凝＋高级氧化＋双膜处

理等组合工艺因处理效果好、技术先进、操作简便等

优势将成为实际焦化废水深度处理运行稳定ꎬ处理

成本较低的主流工艺与技术ꎮ
由于焦煤的产地、性质、焦炉工艺条件的不同ꎬ

以及蒸氨工艺运行的效果ꎬ都会显著影响焦化废水

的性质和主要成分ꎮ 不同焦化厂的焦化废水水质不

尽相同ꎬ在深度处理工艺的选择和设计上须根据实

际情况选择适宜的工艺参数ꎮ 如何更深层次地研究

这种差异ꎬ针对具体的实用工艺ꎬ以满足焦化废水深

度处理不同进、出水水质要求ꎬ提出某种或几种可行

的设计参数ꎬ为焦化废水深度处理提供较为具体的

可操作技术指导ꎬ是今后深度处理工艺工程应用需

要解决的重点问题ꎮ
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